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蚜虫 报警 信息 素 类 似 物 的 结构 与 生物 活性 关系 
杨 新 玲 !， 冰 “ 炜 ?， 黄 文 戴 !， 张 钟 宁 ?， 
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摘要 : 利用 AccuModel 和 PowerFit 软件 比较 了 蚜虫 报警 信息 素 [ 反 ]-B 法 尼 烯 (EBF) 的 氰 取代 类 似 物 与 EBF 的 结构 相似 性 ， 
并 对 非 EBF 系列 物 结 构 活 性 关系 进行 了 研究。 结果 发 现 对 于 一 气 取 代 化 合 物 来 说 ， 在 分 子 骨 架 两 端 进 行 取代 修饰 ， 所 得 化 
合 物 EBF04 ，EBF05 ，EBF12 与 EBF 结构 最 相似 ; 非 EBF 系列 化 合 物 的 扭转 角 〈H25-C4-C5-C1 和 C5-C6-C7-C8) 数值 的 正 负 取 


向 对 报警 活性 有 明显 影响 。 
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The structure-activity relationship of aphid alarm pheromone analogues 
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Abstract: The structures of mono-fluoro analogues of (E)-B-famesene (EBF), the main component of the aphid alarm 
pheromone of many aphid species, were compared with 上 BF using AccuModel and PowerFit software. The structures of 
EBFO4, EBFOS and EBF12 with the lowest fitting energy are more similar to 上 BF . The lowest energy structures of eleven 
analogues of non-farnesene were also studied. The results indicated that the direction of the numerical value of torsion 


angle, especially H25-C4-C5-Cl1 and C5-C6-C7-C8, plays an Important role in the compounds activity of alarm phero- 


mone. 
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利用 昆虫 自身 的 信息 化 学 物质 控制 害虫 危害 ， 
不 仅 防 治 效 果 好 ， 且 对 环境 友好 ， 因 此 成 为 可 持续 
农业 中 害虫 治理 的 重要 手段 之 一 (Rechcigl and 
Rechcigl ，1998 )。 蚜虫 属于 同 翅 和 目 ， 是 农业 上 的 主 
要 害虫 之 一 ， 通 过 吸食 作物 汁液 和 传播 植物 病毒 病 
来 危害 农作物 。 当 蚜虫 受到 威胁 时 ， 从 腹 管 分 泌 出 
一 种 挥发 性 物质 ， 可 对 同 种 其 它 个 体 产 生 报 警 作 
用 ， 使 周围 其 它 蚜 虫 迅速 逃离 现场 而 免 受伤 害 ， 此 
物质 即 为 蚜虫 报警 信息 素 。 根 据 这 一 特性 ， 在 田间 
合理 使 用 蚜虫 报警 信息 素 ， 就 可 有 效 地 控制 蚜虫 危 
害 农作物 ， 对 天 敌 和 环境 友好 。 蚜 虫 报 和 警 信息 素 与 
杀 虫 剂 混用 或 办 用 ， 可 增加 蚜虫 移动 性 ， 提 高 蚜虫 
与 杀 虫 剂 接触 的 机 率 ， 使 杀 虫 剂 药 效 充分 发 挥 ， 从 
而 减少 化 学 农药 的 使 用 量 ， 有 利于 生态 环境 保护 和 
农业 的 可 持续 发 展 (Griffiths and Pickett，1980; 张 钟 


宁 等 ，1993)。 

蚜虫 种 类 不 同 ， 其 报警 信息 素 成 分 可 能 不 同 ， 
但 多 数 蚜 虫 报警 信息 素 的 主要 成 分 是 [ 反 ]-8B- 法 尼 
烯 | (E)-B-famesene，EBF]。EBF 在 田间 条 件 下 不 稳 
定 ， 易 氧化 分 解 ， 阻 碍 它 在 农业 生产 上 的 应 用 。 而 
基于 光 不 稳定 的 除虫菊 素 结构 开发 出 的 拟 除 虫 菊 酯 
杀 虫 剂 ， 已 在 农业 和 卫生 害虫 防治 上 取得 巨大 的 成 
功 。 受 此 局 发 ， 许 多 研究 者 对 EBF 分 子 进 行 结构 
改造 和 修饰 ， 得 到 许多 EBF 类 似 物 ， 并 对 它们 的 
构 效 关系 进行 了 研究 ， 以 期 发 现 稳 定性 好 且 有 和 较 好 
报警 活性 的 化 合 物 (Dawson et al.，1982，1988; 
Briggs et al.，1986; 李 正 名 等 ，1987; 张 钟 宁 等 ， 
1988)。 其 中 Nishino 等 (1976) 和 Bowers 等 (1977) 
从 二 维 水 平 上 总 结 了 化 合 物 具有 蚜虫 报警 活性 所 不 
可 缺少 的 三 类 绪 构 要 素 (图 1)。 
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(1) 从 碳 1 算 起 ， 第 10 个 碳 原 子 必须 有 双 键 
存在 ， 且 该 双 键 必须 连接 上 一 个 能 自由 旋转 的 单 
键 ; (2) 知 化 合 物 的 分 子 中 央 存 在 双 键 ， 其 构 型 必 
须 是 反 式 ; (3) 末端 异 丁 烯 基 上 的 双 键 能 增强 该 化 
合 物 的 活性 ， 分 子 中 的 双 键 之 间 相 隔 三 个 单 键 的 距 
匈 。 近 几 十 年 来 科研 工作 者 所 合成 的 具有 报警 活性 
的 EBF 类 似 物 的 结构 均 满 足 上 述 Nishino 等 (1976) 
所 总 结 的 经 验 规律 。 






法 尼 烯 类 似 物 


12 Famesene analoguse 


非法 尼 烽 类 似 物 


Non-famesene analogues 


l ! 3 5 '7 9 ! 11 


图 1 具有 报警 活性 化 合 物 的 结构 特征 
Fig. 1 Structure characteristics of compounds 
with alarm activity 

虽然 在 蚜虫 报警 信息 素 实用 化 方面 的 研究 已 
有 20 多 年 的 历史 ， 但 迄今 尚 无 理想 的 人 工 合成 化 
合 物 问世 。 究 其 原因 ， 可 能 与 相应 的 基础 研究 缺乏 
有 很 大 关系 ， 如 蚜虫 受 体 与 报警 信息 素 分 子 的 活性 
结合 位 点 在 何 处 ， 蚜 虫 受 体 对 报警 信息 素 分 子 的 结 
构 有 何 特殊 要 求 等 等 ， 均 未 见报 道 。 因 此 ， 本 文 作 
者 尝试 利用 计算 机 辅助 分 子 设计 手段 进行 蚜虫 报警 
言 息 素 的 结构 分 析 以 及 结构 活性 关系 研究 ， 以 探索 
上 述 有 关 未 知 基础 研究 问题 ， 同 时 为 设计 具有 蚜虫 
报警 信息 活性 的 类 似 物 提供 依据 和 指导 。 

昆虫 信息 素 的 专属 性 表明 其 与 受 体 之 间 具 有 特 
定 的 作用 部 位 ， 受 体 对 信息 素 的 结构 有 严格 的 要 
求 ， 如 分 子 大 小 、 双 键 数 目 和 位 置 、 电 负 性 等 。 由 
于 氟 原 子 与 氢 原 子 的 原子 半径 大 小 最 接近 ， 但 电 负 
性 比 氧 原子 大 得 多 ， 因 此 ， 我 们 将 氟 原 子 引 人 到 是 
虫 报警 信息 素 EBF 的 结构 中 ， 可 使 化 合 物 电 负 人 性 
大 大 增加 ， 而 结构 变化 较 小 。 阅 炜 等 (2002) 曾 报 
道 了 EBF 一 氟 、 二 所 和 三 氟 取 代 物 分 子 结构 的 瘤 
合 差 异 。 本 文 作者 则 详细 研究 了 EBF 一 所 取代 物 
的 结构 及 其 与 EBF 结构 的 差异 ， 同 时 对 一 些 非 EBF 
系列 物 的 分 子 结构 与 活性 间 的 关系 也 进行 了 研究 。 


1 软件 和 方法 


1.1 AccuModel 分 子 模型 软件 


AccuModel 是 MicroSimutions 公司 设计 的 一 个 用 
于 个 人 计算 机 (PC 和 Mac) 的 最 精确 可 视 化 分 子 
模型 程序 。 该 程序 用 户 界 面 非 常 直观 ， 具 有 大 多 数 
Windows 界面 的 特征 ， 主 要 用 于 3D 分 子 结构 的 构 
建 、 显 示 、 分 析 和 优化 。AccuModel 是 最 早 应 用 
MM3 力 场 的 PC 程序 ， 其 能 量 计 算 和 构象 优化 精确 
可 靠 。 
1.2 PowerFit 分 子 价 合 软 件 

PowerFit 是 由 MicroSimulation 公司 设计 的 计算 机 
辅助 分 子 释 合 软 件 。 它 的 计算 核心 是 基于 Kearsley 
和 Smith (1990) 的 空间 静电 排序 法 ， 并 由 Masek 等 
(1993) 进行 了 改进 。 此 方法 是 在 严格 理论 思维 基 
础 上 建立 和 发 展 起 来 的 ， 已 得 到 广泛 应 用 。Power- 
Fit 分 子 合 全 能 (fitting energy) 包括 空间 重 春 能 
(steric overlap ) 、 静电 势 匹 配 能 (electrostatic match- 
ing)、 原 子 类 型 匹配 能 (atom type matching)、 上 距离 
限制 能 (distance constraints) 和 构象 能 (conforma- 
tional energy) 五 个 部 分 。 五 部 分 的 和 就 是 总 的 分 子 
谷 合 能 。 
1.3 方法 

首先 用 AccuModel 软件 构建 化 合 物 的 三 维 分 子 
结构 ， 然 后 进行 最 低能 量 计 算 和 优化 ， 得 到 化 合 物 
的 最 低能 量 构 象 。 再 利用 PowerFit 软件 对 EBF 及 12 
个 一 气 取 代 类 似 物 的 最 低能 量 构象 进行 琶 合 分 析 和 
比较 ， 得 到 相应 的 释 合 能 数据 。 用 AccuModel 中 的 
结构 分 析 模 块 对 非 EBF 系列 物 进 行 扭 转角 计算 和 


2.1 EBF 毛 取 代 类 似 物 与 EBF 结构 的 比较 

EBF 及 其 12 个 一 氯 取代 类 似 物 的 结构 如 图 2 
所 示 。 

用 AccuModel 将 上 述 分 子 先 进行 结构 优化 ,得 
到 最 低能 量 优势 构象 。 再 用 PowerFit 进行 分 子 伟 
合 : 首先 将 EBF 自身 进行 刚性 秋 合 (rigid fitting ) 
比较 ， 将 得 到 的 亚 合 能 ( - 1 806.25 kcal/mol) 作 
为 标准 合 合 能 ， 然后 分 别 将 EBF0O1 ~ EBF12 化 合 物 
逐个 与 EBF 进行 刚性 全 合 ， 得 到 相对 应 气 取 代 物 
的 全 全 能 数据 。 各 化 合 物 的 编号 、 气 取代 位 置 、 最 
低能 量 和 符合 能 计算 结果 见 表 1。 
2.2 非 EBF 系列 物 的 结构 活性 

我 们 主要 对 Nishino 等 (1976) 和 李 正 名 等 
(1987) 合成 的 非法 尼 烯 类 似 物 进行 结构 活性 研究 ， 
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所 研究 的 化 合 物 结构 如 图 3 所 示 。 非 EBF 类 似 物 的 骨架 结构 ， 取 代 基 R 不同 导致 活性 的 差异 。 为 

的 结构 通 式 及 其 骨架 原子 编号 如 图 4 所 示 。 探索 不 同 的 R 取代 基 对 上 骨架 结构 的 影响 , 我 们 对 它 
图 3 所 示 的 nEBF00，nEBF01，nEBF02，nEBF07 们 的 最 低能 量 构 象 进行 了 分 析 ， 计 算 了 该 系列 化 合 

和 nEBF10 化 合 物 具 有 蚜虫 报警 活性 ，nEBF09 为 未 物 骨 架 的 扭转 角 ， 结 果 见 表 2。 

知 物 ， 其 余 化 合 物 均 无 活性 。 它 们 均 具有 nEBFO0 


F F 
EBF EBF01 EBF02 
EBF03 EBF04 F EBF05 
F 


EBF06 EBF07 EBF08 
| pe 
EBF09 EBF10 EBF1! 


F F 
EBF12 
F 
2 EBF 及 其 氟 取 代 类 似 物 
Fig. 2 EBF and its fluoro analogues 
表 1 和 毛 取 代 类 似 物 的 最 低能 量 及 与 EBF 结构 比较 后 的 又 合 能 ( 千 卡 /摩尔 ) 
Table 1 The lowest energy (kcal/mol) of fluorine-containing analogues and their fitting energy with EBF 
化 合 物 Compounds 取代 位 Position of fluorine 最 低能 量 Lowest energy 和 登 合 能 量 Fitting energy 分 级 Grade * 

EBFOO EBF 20.77 -1 806.25 0 
EBFO1 ClF 21.01 一 1 747.33 -1 
EBFO2 C2F 20.98 -1 788.15 —1 
EBFO3 C3F 20.73 — 1 788.85 -1 
EBFO0O4 C4F 18.66 — 1 795.07 + 工 
EBFOS CSF 16.78 — 1 797.53 +] 
EBFO6 C7F 21.84 — 1789.6] ~1 
EBFO7 C8F 22.48 一 1 783.56 一 1 
EBFOS C9F 19.00 一 1 787.33 -1 
EBFO9 CllF 20.78 — 1 787.91 -1 
EBF10 C1l2F 22.43 — 1 784.80 一 1 
了 BF11 C13F 18.94 -1 784.36 -1 
EBF12 ClSF 19.74 -1 796.12 +] 


* 以 EBF00 (= EBF) 自身 的 又 合 能 为 标准 , 设 为 0 级 , 其 它 类 似 物 的 重合 能 与 EBF00 的 释 合 能 相 比 ,“ + 1 ”表示 便 合 能 小 于 - 1 790 kcal/mol， 
“- 1” 表示 又 合 能 大 于 - 1 790 kcal/mol。 

< The EBF’s fitting energy with itself can be regarded as a standard one. The fluorine-containing analogues fitting energy with EBF were classified into two 
types. “ + 1’ stands for the fitting energy lower than - 1 790 kcal/mol. “ -1 stands for the fitting energy higher than - 1 790 kcal/mol. 
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人 人 人 ~ 人 ”人 人 ~ 人 人 ~ 人 
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3 非 EBF 系 列 化 合 物 


Fig. 3 Non-famesene analogues 


表 2 非 EBF 系列 物 骨架 的 扭转 角 
Table 2 The torsion angle of non-farnesene analogs 


扭转 角 Torsion angle nEBFOO0 nEBFO]1 nEBFO2 
H24-C4-C5-C1 121.13 -178.41 179.94 
H25-C4-C5-C1 0.34 1.90 0.04 
C1-C5-C6-C7 71.25 78.02 69.15 
C5-C6-C7-C8 178.58 179.12 177.96 
C6-C7-C8-C9 101.90 98.74 99.77 
C7-C8-C9-C2 -0.14 -0.46 -0.46 
C7-C8-C9-C10 178.45 178.27 178.00 
C8-C9-C10-C11 - 107.25 -110.85 -110.09 
C10-C11-C12-C13 101.90 99.40 97.86 
C11-C12-C13-C3 -0.50 -0.82 -0.79 
C11-C12-C13-C14 179.50 179.17 179.22 
3 2 ] 
1 7 
14 AAS oN sSNA NR 


图 4 非 EBF 类 似 物 的 结构 通 式 及 其 骨架 原子 编号 
Fig. 4 The general structure and serial number 


of non-famesene analogues 


3 讨论 


3.1 EBF 氯 取代 类 似 物 与 EBF 结构 比较 研究 

根据 PowerFit 的 闭合 原理 ， 两 个 分 子 的 符合 能 
数值 越 低 ， 它 们 的 结构 越 相 似 。 我 们 将 表 1 中 的 赫 
合 能 分 为 两 个 级 别 : “ +1” 表示 又 合 能 低 于 - 1 790 
kcal/mol， 属 于 该 级 别 的 有 EBF04, EBF05 和 EBF12， 


nEBFO3 nEBFOS nEBFO6 nEBFO7 nEBFO8 
178.88 -179.46 -179.53 — 179.73 179.82 
-0.20 -0.09 0.31 -0.07 -0.02 
69.65 71.50 73.45 68.83 70.85 
178.30 179.58 — 179.46 — 179.79 179.50 
102.20 100.93 100.17 101 .22 103.07 
-0.08 -0.37 -0.49 一 0.22 -0.94 
178.72 178.28 177.97 178.07 177.84 
— 109 .99 -109.09 — 108.53 - 108.27 — 108.32 
98.40 102.24 99.53 101.76 102.12 
-0.32 -0.21 -0.70 -0.44 -0.57 
179.88 179.60 179.11 179.32 179.45 


这 些 化 合 物 的 结构 与 EBF 有 较 大 的 相似 性 ， 根 据 
相似 性 理论 ， 它 们 的 活性 可 能 与 EBF 相当 。 -11 
表示 午 合 能 高 于 - 1 790 kcal/mol， 属 于 该 级 别 的 有 
EBFO1, EBF02, EBF03, EBF06, EBF07, EBFO08, 
EBF09，EBF10 和 EBF11， 这 些 化 合 物 的 结构 与 
EBF 有 较 大 差异 。 因 此 ， 对 于 一 气 取 代 化 合 物 来 
说 ,在 分 子 骨架 两 端 进行 取代 修饰 所 得 的 化 合 物 
EBF04，EBF05 和 EBF12 与 EBF 结构 相似 ， 活 性 有 
可 能 较 好 。 如 果 对 EBF 进行 人 工 修 饰 改 造 ， 这 些 
化 合 物 应 为 首先 考虑 的 对 象 。 由 上 述 秋 合 结果 所 作 
的 推测 最 终 须 通过 人 工 合 成 和 生物 试验 来 验证 。 
3.2 非 EBF 类 似 物 的 结构 活性 研究 

从 表 2 发现 一 些 有 趣 的 现象 ， 即 所 有 分 子 的 骨 
架 扭转 角 从 C6-C7-C8-C9 开始 到 C11-C12-C13-C14 
为 止 ， 扭 转角 的 绝对 值 大 小 都 很 近似 ， 正 负 取 向 也 
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一 致 。 但 在 H25-C4-C5-Cl 和 C5-C6-C7-C8 扭转 角 上 
存在 明显 差异 。 对 于 有 活性 的 化 合 物 nEBF00、 
nEBF01 、nEBF02 和 nEBF07 来 说 ， 它们 的 H25-C4- 
C5-Cl 和 C5-C6-C7-C8 扭转 角 的 数值 同时 为 正 值 或 
同时 为 负 值 。 对 于 无 活性 的 化 合 物 nEBF03， 
nEBF05 ，nEBF06 和 nEBF008 来 说 ， 它 们 的 H25-C4- 
C5-Cl 和 C5-C6-C7-C8 扭转 角 的 数值 取向 则 相反 。 
这 说 明 H25-C4-C5-C1l 和 C5-C6-C7-C8 扭转 角 数 值 的 
正 负 取向 ， 可 能 对 化 合 物 的 报警 活性 有 重要 影响 。 
它们 同时 为 正 值 或 同时 为 负 值 时 ,化合 物 可 能 具有 
报警 活性 ， 反 之 则 无 活性 ， 详 见 表 3。 男 外 ，EBF 
相对 应 的 扭转 角 亦 符合 此 规律 。 这 一 现象 与 Nishi- 
no 等 (1976) 总 结 的 规律 相 一 致 ， 并 对 特殊 自由 旋 
转 单 键 给 予 了 更 明确 的 解释 。 即 在 图 1 中 第 10 个 
碳 原子 上 的 双 键 连接 的 单 键 ， 不 但 能 自由 旋转 ， 且 
应 朝 同一 方向 旋转 时 ， 化 合 物 才 有 报警 活性 。 


表 3 活性 化 合 物 与 无 活性 化 合 物 的 扭转 角 比 较 
Table 3 Comparision of the torsion angles of alarm 


pheromone analogs and non-activity compounds 


化 合 物 人 . H2S-C4-CS-C1 C5-C6-C7-C8 
Compounds Alarm activity 
nEBFOO 有 activity 0.34 178.58 
nEBFO1 有 activity 1.90 179.12 
nEBFO2 有 activity 0.04 177.96 
nEBF07 有 activity -0.07 - 179.79 
nEBF10 有 activity 0.19 178.14 
nEBFO03 无 non-activity 一 0.20 178.30 
nEBFOS 无 non-activity -0.09 179.58 
nEBFO6 无 non-activity 0.31 — 179.46 
nEBFOS8 无 non-activity -0.02 179.30 
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